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摘 要 建立了近岸及河口沉积物中拟除虫菊酯农药的加速溶剂萃取、液相色谱 串级质谱测定方法。以正
己烷 丙酮 ( 1 1, V /V )为萃取剂, 在萃取温度 60 、压力 10. 3M Pa下对目标农药进行静态萃取 5 m in, 合并两
次萃取的目标农药后浓缩;使用 XDB C18色谱柱、甲醇和 2. 5 mm o l/L乙酸铵的水溶液为流动相进行分离; ESI
正离子源、三重串级质谱及多反应监测模式 ( MRM )下进行测定。本方法的检出限 ( 3 )为 0. 08 ~ 0. 8 g /kg;
定量限 ( 10 )为 0. 5~ 2. 5 g /kg; 样品加标回收率在 67. 9% ~ 97. 3%之间 ; 相对标准偏差 ( RSD )为1. 07% ~
8. 61% ( 20. 0 g /kg, n = 8), 并应用本方法测定福建罗源湾沉积物样品中拟除虫菊酯类农药。本方法的灵敏
度高, 前处理简单、快速。
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1 引 言























[ 2, 8, 12 ~ 16]
等环境样品较少。使用的方法主要为气相色谱法 ( GC ECD )
[ 2, 12, 14, 16]
、气相色谱 质谱 ( GC M S)
[ 10, 11, 13]
和液相色谱 质谱 ( LCM S)
[ 17]
等。虽然 GC ECD灵敏度高, 但对样品前处理的要求严格,样品基质干扰
使分析结果常出现假阳性; LC M S对拟除虫菊酯农药测定具有样品处理简单、灵敏度高、准确等优点,但




Ag ilent 1200SL高分离度快速液相色谱仪、A gilent 6410串联四极杆质谱仪,配电喷雾离子源 (美国
Ag ilent公司 ) ; M assH unter工作站; ASE 100型加速溶剂萃取仪 (美国 D IONEX公司 ) ; 配 34 mL萃取
池; TurboVap II自动浓缩工作站 (美国 Caliper公司 ) ; M illiQ高纯水发水生器 (美国 M illipore公司 )。
甲醇、乙腈、丙酮、正己烷 (色谱纯,美国 Merck公司 ); 氟罗里硅土 ( 0. 18~ 0. 154 mm粒径,农残级,
Tedia公司 ) ,在 450  的马弗炉中煅烧 4 h,然后放入干燥器中冷却至室温, 备用; 醋酸、醋酸铵 (色谱
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溴氰菊酯、氰戊菊酯、生物苄呋菊酯、氟胺氰菊酯、氯菊酯及联苯菊酯均购自 D r. Ehrenstorfer GmbH公
司,纯度均大于 95%。
单标准储备溶液为 1000 g /L的甲醇溶液, 贮存于 - 18  冰箱中;混合标准溶液为 20 g /L的甲
醇 /水 ( 80 20, V /V )溶液,贮存于 4  冰箱中; 以甲醇 /水 ( 80 20, V /V )溶液配成所需浓度,现用现配。
2. 2 样品前处理
沉积物样品的采集按照 GB 17378. 3 2007
[ 17]
中样品采集、贮存与运输的要求进行,表层沉积物采用不
锈钢材质抓斗式采样器采集,采集的样品置于陶瓷盘中,混合均匀,装至预先处理的 2. 5 L棕色广口瓶运回
实验室后,样品阴干,阴干后用玛瑙研钵磨细,过 0. 18mm孔径筛,保存于干净的磨口瓶中,密封备用。
准确称取 5. 0 g土壤样品, 1. 0 g氟罗里硅土,混匀后装入 34 mL的萃取池中进行萃取。萃取溶剂
为正己烷 丙酮 ( 1 1, V /V ); 提取温度 60  ; 系统压力 10. 3 M Pa; 预加热时间 5 m in, 静态萃取时间
5 m in,循环 2次;冲洗体积为 60%萃取池体积。最后用氮气吹扫 100 s,收集萃取液于 250 mL收集瓶
中。萃取后萃取液转入自动浓缩仪浓缩瓶中, 用氮气浓缩到约 0. 2~ 0. 5 mL, 加入约 15 mL甲醇 (同时
淋洗浓缩瓶壁 ), 再浓缩到约 0. 2 mL,用甲醇定容至 1. 0 mL,过 0. 22 m滤膜,待上机测定。
2. 3 液相色谱 质谱分析条件
Ag ilent ZORBAX Eclipse XDB C18色谱柱 ( 100mm !3. 0mm, 1. 8 m ), 柱温 40  ; 流动相 A为甲
醇, B为 2. 5 mmo l/L乙酸铵溶液, 流速 0. 4 mL /m in; 流动相梯度洗脱程序为: 0~ 9. 5 m in, 80% A;
9. 5~ 12. 0m in, 80% ~ 90% A, 整个分析流程用时 15. 5 m in。进样量 5. 0 L。
ESI源为正离子模式; 干燥气 (氮气 )温度 350  , 流速 8. 0 L /m in;雾化气 (氮气 )压力 275. 8 kPa;
毛细管电压 4 kV;数据采集方式为多反应监测模式 (MRM );各组分保留时间、碎裂电压、多反应监测模
式条件见表 1。
表 1 12种拟除虫菊酯优化后的质谱分析条件










M on itoring ion p air
(m /z)
碎裂电压








4. 2 /4. 5 331. 2
332. 2∀ 135. 1*




6. 2 451. 5
469. 2∀ 199. 2*
469. 2∀ 181. 2 120 16
3
 氟氯氰菊酯
 Cyf luthrin 7. 3 /7. 8 434. 3
451. 2∀ 191. 2*




7. 4 349. 2
350. 2∀ 125. 2*
350. 2∀ 97. 2 100 18
5
氯氟氰菊酯
∀ Cyh aloth rin 8. 0 449. 2
467. 2∀ 225. 2*
467. 2∀ 208. 2 120 12
6
!氯氰菊酯
! Cyp erm eth rin 8. 9 415. 1
433. 1∀ 191. 1*





9. 5 503. 4 523. 1∀ 281. 1
*





10. 5 /10. 8 419. 9 437. 2∀ 167. 2
*




B ioresm eth rin
12. 5 338. 2 339. 2∀ 171. 2
*




Tau f luval inate
12. 9 502. 9
503. 2∀ 208. 2*




14. 0 390. 1
408. 1∀ 183. 1*
408. 1∀ 113. 1 100 12
12
联苯菊酯
B ifen th rin
15. 0 422. 1
440. 2∀ 181. 2*
440. 2∀ 166. 2 100 22
* : 定量离子 (Qu rnt itation ion )。
3 结果与讨论
3. 1 色谱分离条件选择
实验考察了乙腈 /水、乙腈 /0. 1%甲酸水溶液、甲醇 /水、甲醇 /0. 1%甲酸水溶液、甲醇 /乙酸铵水溶
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液等作流动相时的分离情况。使用以上流动相及梯度洗脱程序均能将待测组分分离。考虑到流动相组
成对农药组分在 ESI源中离子化效率、形成离子稳定性等的影响, 选择甲醇 /2. 5 mmo l/L乙酸铵水溶液
为流动相并采用梯度洗脱程序。在此条件下, 虽然不能使所有组分完全达到基线分离,但不影响各组分
在质谱上的分析,并能使整个色谱分离时间缩短为 15. 5m in。
图 1为优化实验条件下 12种农药的色谱图。除胺菊酯、 氟氯氰菊酯、氰戊菊酯因同分异构体出
现 2个峰外,其它组分均为单一色谱峰。
图 1 拟除虫菊酯混标的 MRM色谱图 (峰的编号与表 1中序号对应 )
F ig. 1 MRM chroma tog ram of 12 pesticides ( Numbers are correspond ing to the No. in Tab le 1)
3. 2 质谱测定条件选择
考察了甲醇 /水、乙腈 /水为流动相时, ES I正模式、ESI负模式下菊酯组分在质谱仪上的响应。结果
表明, ESI正模式时所有组分均有很强的响应; 而 ESI负模式时所有组分均无明显响应,因此后续的实
验选用 ESI正模式。
流动相的组成对待测农药离子化效率影响显著。使用甲醇 /水或乙腈 /水为流动相 (不加任何改性
剂, add itives ormod ifiers)时,各待测组分经 ES I源形成的加合物离子主要为 [M + H ]
+
、[M + NH 4 ]
+
、
[M + N a]
+
、[M + K ]
+
,其中以 [M + N a]
+
的丰度最高; 但以 [M + N a]
+
为母离子进行碰撞诱导解离时,
大多组分都无法得到稳定且丰度较高的子离子,所以不能选用 [M + Na]
+
为母离子作二级质谱, 这与文
献 [ 16]报道的结果相同。当使用甲醇 /水或乙腈 /水并在水相中加入少量乙酸铵时, 各组分经 ESI源形
成的加合物离子主要为 [M + NH 4 ]
+





胺氰菊酯的 [M + H ]
+
离子丰度最高,所以选用其作为这些组分的母离子;氟氰戊菊酯、 氟氯氰菊酯、
高效氯氟氰菊酯、!氯氰菊酯、溴氰菊酯、氰戊菊酯、氯菊酯、联苯菊酯的 [M + NH4 ]
+
离子丰度最高, 因
此选用 [M + NH4 ]
+
为这些组分的母离子。
在水相中添加相同浓度 ( 10 mmo l/L )乙酸铵时, 比较甲醇 /水或乙腈 /水为流动相时质谱的信号响
应。结果表明,用甲醇 /水为流动相时的离子化效率明显高于乙腈 /水。对乙酸铵浓度优化的实验结果
表明, 流动相中添加 5. 0 mmo l/L乙酸铵时, 各组分的离子化的效率最高, 质谱检测的灵敏度最佳。所
以,最后选定的流动相为甲醇 /5. 0mmol /L乙酸铵溶液。
用优化后的流动相及梯度程序、混合标准溶液 ( 1. 0 mg /L )进样、设定不同组分测定的时间段,选用










[ 7, 11, 15]
。加速溶剂萃取具有回收率高、有机溶剂用量少、萃取速度快、基体影响较小
等优点,本工作采用加速溶剂萃取法对待测组分进行萃取。
以正己烷 /丙酮 ( 1 1, V /V )为萃取剂, 研究了萃取时间 ( 5, 10, 15和 20 m in)、萃取温度 ( 40, 50,
60, 80和 100  )对回收率的影响。结果表明,萃取时间大于 10 m in时,萃取效果基本一致, 但萃取时
间越长,萃取出来的样品基质对后续分离、测定过程的影响增大, 因此选择萃取的时间为 10 m in。在此
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实验条件下,萃取温度对回收率的影响不明显。
3. 4 方法的精密度和回收率
取处理后待测的沉积物样品 8份, 添加一定浓度的混合标准溶液 ( 20. 0 g /kg)于每份样品中, 经
24 h老化后进行测定, 计算方法的相对标准偏差 ( RSD )。同上过程, 进行加标回收实验,结果见表 2。
实验结果表明,样品加标回收率在 67. 9% ~ 97. 3% ( 20. 0 g /kg)之间; 相对标准偏差为 1. 07% ~
8 61% ( 20. 0 g /kg, n = 8)。
3. 5 方法的检出限、定量限及线性范围
准确配制浓度分别为 0. 002、0. 005、0. 02、0. 05、0. 10、0. 50和 1. 0mg /L的标准溶液。按 # 2. 3∃节所
述的条件进行分析, 以峰面积 Y对质量浓度 X ( mg /L )作图。在色谱分离中,因同分异构体出现两个峰
的胺菊酯、 氟氯氰菊酯、氰戊菊酯,以各组分的峰面积总和进行定量。各组分检测的线性方程、相关系
数及线性范围见表 2。结果表明, 所测组分在表中所述的浓度范围内有良好线性。
本方法的检出限 ( S /N = 3)与定量限 ( S /N = 10)结果见表 2。表 2中的检出限已经换算为固体样品
中最终可检出的目标物的含量 ( g /kg) ,各目标组分的检出限在 0. 08~ 0. 8 g /kg之间, 这与文献 [ 8,
11]报道的检出限 ( GC ECD)在同一数量级。
表 2 方法的线性范围、线性方程、相关系数、检出限、定量限、回收率及精密度
Table 2 L inear rag es, linear equations, coeffic ient fac to rs ( r ), lim its o f detection ( 3 ), lim its of quan tification ( 10 ),













L im its of
d etect ion
( LOD, g /kg)
定量限
L im its of
quan tif icat ion






n= 8, % )
胺菊酯 Tetram eth rin 0. 4 ~ 100 Y= 2531. 7X - 4227. 4 0. 9999 0. 1 0. 4 86. 0 1. 12
氟氰戊菊酯
Flu cyth rinate
2. 0 ~ 200 Y= 58. 7X - 24. 0 0. 9999 0. 3 1. 2 84. 3 3. 97
 氟氯氰菊酯
 Cy flu th rin 5. 0 ~ 200 Y= 65. 6X - 71. 1 0. 9999 0. 8 2. 5 89. 4 2. 30
甲氰菊酯 Fenpropath rin 0. 4 ~ 100 Y= 1873. 2X - 5481. 7 0. 9999 0. 1 0. 4 97. 3 2. 85
高效氯氟氰菊酯
∀ Cyhalothrin 2. 0 ~ 200 Y= 120. 2X - 101. 2 0. 9999 0. 4 1. 5 89. 5 1. 07
!氯氰菊酯
! Cyp erm eth rin 2. 0 ~ 200 Y= 318. 1X - 844. 5 0. 9999 0. 4 1. 5 89. 8 1. 28
溴氰菊酯 Deltam ethrin 2. 0 ~ 200 Y= 285. 8X + 63. 6 0. 9999 0. 4 1. 5 82. 2 5. 22
氰戊菊酯 Phenvalerate 5. 0 ~ 200 Y= 87. 3X - 58. 2 0. 9998 0. 5 2. 0 89. 7 3. 06
生物苄呋菊酯
B ioresm eth rin
0. 4 ~ 100 Y= 2458. 1X - 269. 5 0. 9999 0. 08 0. 3 67. 9 8. 61
氟胺氰菊酯
T au fluvalinate
0. 4 - 100 Y= 979. 8X - 351. 4 0. 9999 0. 1 0. 4 77. 7 7. 97
氯菊酯 Perm ethrin 0. 4 ~ 100 Y= 548. 9X - 367. 5 0. 9999 0. 1 0. 4 72. 0 6. 29
联苯菊酯 B ifenthrin 0. 4 ~ 100 Y= 1066. 7X + 2039. 8 0. 9997 0. 08 0. 3 73. 4 3. 02
3. 6 实际样品分析结果
采用本方法对采集自福建省罗源湾的 5个近岸沉积物样品进行了分析。采样站位的经纬度和测定
结果见表 3。结果表明, YBFJLY0102样品中联苯菊酯为 8. 4 g /kg、氯菊酯含量为 9. 5 g /kg,
YBFJLY0101样品中氯菊酯为 5. 6 g /kg,其它样品中均未检出目标组分。
表 3 采样站位的经纬度和测定结果
Table 3 La titude and long itude o f samp ling stations and determ ination results
站位号
Sam p ling stat ion
经纬度




Sam p ling s tat ion
经纬度
















8. 4 g /Kg
氯菊酯 Perm eth rin:




氯菊酯 Perm eth rin:
5. 6 g /Kg
ND: 未检出 ( Not detected)。
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Determ ination of Pyrethroid Pesticides in Estuarine and Coastal
Sedim ents by Accelerated Solvent Extraction and L iquid
Chromatography Tandem M ass Spectrom etry
YANG L in1, WEN Yu Yun2, 3, GONG Zhen B in* 2, 3
1 (Monitor ing Center of M arine Environm ent and F ishery Resources, Fuzhou 350003)
(Co llege of O ceanography and E nvironm ental Science2, S tateK ey Laboratory of M arine
Environm ental Science3, X iamen University, X iam en 361005)
Abstract A rapid and accurate method w as deve loped fo r the measurem ent o f 12 pyrethro id pestic ides in
estuarine and coasta l sediments by accelerated so lvent extract ion ( ASE ) and liquid chromatography tandem
mass spectrometry ( LC M S /M S). The pyrethro id pest ic idesw ere ex tracted in 5. 0m in and repeated onemore
time by ASE usingm ixed so lvent o f n hexane and acetone( 1 1, V /V ) at 60  and pressure of 10. 3MPaw ith
static ex traction mode. A fter concentrated, the pest ic ides w ere separated w ith XDB C18 co lumn w ith mob ile
phase of methanol and w ater contain ing 2. 5 mmo l/L ammon ium acetate, and then de term ined w ith tandem
mass spectrom eter using positive ESI atMRM mode. U nder the opt im ized conditions, relat ive standard dev ia
t ion( RSD ) for deve lopedmethod w as 1. 1% - 8. 6% ( 20. 0 g /kg, n = 8) , standard added recover ies w ere
67 9% - 97. 3%, and the lim its o f quant ification( LOQ, 10 ) w ere 0. 5- 2. 5 g /kg.
Keywords Pyrethro id pesticides; Estuarine and coastal sed imen;t L iqu id chromatog raphy; Tandem m ass
spectrometry; A ccelerated so lvent extraction
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